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Tartalmi osszefoglal6

Az 4dramldsos kémidt, ami azt jelenti, hogy egy reakcidt a reaktansok folyamatos
betdpldldsa mellett jellemz&en egy cséreaktorban hajtunk végre, napjainkban egy-
re novekvd érdeklddés ovezi. A kutatd-fejleszté munka elsdsorban a szintetikus
és analitikai kémiai alkalmazdsokat célozza meg.

Munkdm soran arra kerestem a valaszt, hogy miként viselkednek az autokataliti-
kus kinetikdju reakciok dramlasos reaktorokban. Jol kevert nyitott reaktorokban
ezek a reakciok, kiillondsen tovabbi kémiai folyamatokkal kibdvitve, olyan érde-
kes dinamikai jelenségeket produkdlnak mint a bistabilitds, az oszcillacié és a
kdosz. A folyamatos cséreaktorbeli viselkedésiik azonban kevésbé ismert. Ki-
sérleteim sordn négy kiillonboz6 autokatalitikus kémiai rendszerben is hasonld
jellegii periodikus jelenségeket figyeltem meg cséreaktorokban. A kisérleteket
ivegbdl késziilt 1 mm atmérdjl csatorndt tartalmazo reaktorban végeztem el. Az
alkalmazott &ramldsi sebességeknél a Reynolds-szdm kicsi (< 150), a Peclét-szam
pedig nagy (> 1000), azaz az dramlds lamindris jellegii és a diffizi6 szerepe cse-
kély. A reaktorok teljes hosszdra jellemz6 dtlagos tartézkoddsi id6 10-160s. A
megfigyelt jelenségek kialakuldsat az autokatalizis altal szolgéltatott pozitiv és az
araml4s 4ltal hozzdadott negativ visszacsatolds 0sszjatékaval magyardztam. Azt
is megmutattam, hogy a pumpdk okozta periodikus dramlési egyenetlenségek a
kémiai rendszer gerjeszthetdsége révén jelentdsen feler6sodhetnek, ami szintén
periodikus viselkedést eredményezhet. Ellen6rzé kisérletek végeztem nem auto-
katalitikus kinetikdjui reakciét, valamint harom kiilonboz6 pumpatipust hasznélva.
A kisérleti eredmények kapcsdn szdmos nyitott kérdés var még megvélaszoldsra,
ezek koziil az egyik legérdekesebbnek a megfigyelt jelenségek modellezését tar-
tom.
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1. Bevezetés

Annak megértése, hogy egyszerli elemek Osszjitéka miként eredményezheti
komplex viselkedés kialakuldsdt izgalmas kihivést jelent szdmos tudoményterii-
let miiveldi szamdra. Reagdl6 kémiai rendszerekben egyensulytol tavoli koriilmé-
nyek kozott a komplex viselkedés makroszkopikus szinten megfigyelhetd idSbeli
és térbeli periodicitds formdjaban is megjelenhet. Ennek vizsgédlata nem csupan
elméleti szempontbdl érdekes, hiszen az é16vilag biokémiai folyamatai is hasonl
rendezettséget eredményeznek, ami elengedhetetlen a szabdlyozott életmiikodés-
hez. A komplex viselkedést mutatd kémiai rendszerek vizsgélatdban fontos szere-
pet jatszanak a folyamatos tizemmodu reaktorok, ahol friss reagensek betdplala-
séval fenntarthaté a nemegyensulyi dllapot. Leggyakrabban folyamatos jol kevert
reaktorokat (CSTR) szokds haszndlni, amelyekben gazdag dinamikai viselkedés
alakulhat ki: multistabilitds, oszcillacid, gerjeszthetdség €s kdosz. Bar a folyama-
tos csOreaktorok haszndlata nem szamit Gjdonsdgnak, joval kevésbé ismert, hogy
ezekben mit eredményezhet a komplex kinetika és az dramlds 6sszjatéka. Tobbek
kozott a mikroreaktorok elterjedése okdn az dramldsos kémia mara egy szélesko-
rlien vizsgalt kutatasi teriiletté valt. Munkank kezdetén azt a célt tliztiik, hogy fel-
térképezziik oszcillalé kémiai reakciok dinamikai viselkedését folyamatos csére-
aktorban. Els6 1épésként azonban egyszer( autokatalitikus reakcidkkal végeztiink
kisérleteket. Meglepetésiinkre, izgalmas periodikus jelenségeket figyeltiink meg,
bar ezek a reakcidk ilyeneket nem produkdlnak jol kevert reaktorokban. Tobb
reakciot is megvizsgaltunk kiilonbdz6 pumpdékat é€s reaktorokat hasznélva, azért,
hogy lassuk altalanos vagy egyedi jelenséggel allunk szemben és, hogy megértsiik
az dramlés szerepét. Ez azért is fontos volt, mert az irodalomban nem taldltunk
utalast hasonld megfigyelésre. Kezdetben azt sem lehetett elvetni, hogy valamifé-
le kisérleti miitermék amit latunk. Az elvégezett nagyszamu kisérlet arrdl gy6zott
meg minket, hogy az dramlds és az autokatalitkus kinetika egyiittesen hozzdk létre
a kiséreletekben megfigyelt meglepd viselkedést. Dolgozatomban azokat a kisér-
leteket mutatom be, amelyek reményem szerint meggy6zik az olvasét arrdl, hogy
érdekesek €s Ujak az altalunk megfigyelt jelenségek.



2. Irodalmi osszefoglalo

2.1. Autokatalizis, bistabilitas és oszcillacio

A kémiai folyamatok iddbeli viselkedését vizsgalva, egyes reakcidokndl azt lehet
megfigyelni, hogy kezdetben a termékek koncentracidja lassan valtozik, de egy
bizonyos 1d6 eltelte utdn (ezt szokds indukcids periddusnak nevezni) a reakcid
felgyorsul, majd végiil fokozatosan lelassulva éri el az egyensiilyi dllapotot. Ezt a
jelenséget, az autokatalizist az 1. dbran mutatom be a hidrogén-peroxid—szulfition
(HPS) reakci6 péld4jan. Ebben a reakcioban a reakciodelegy kezdeti pH-ja 8,5 ko-
riili ez lassan csokken néhany percig majd az tapasztaljuk, hogy 4-es pH ala esik le
hirtelen. Ez a kinetikai jelenség az é16vildg biokémiai folyamataiban is jelen van,

pH

1. dbra. Autokatalizis (hidrogén-peroxid—szulfition reakcid). A kisérleti paramé-
terek: [HyOy)o =21 mM, [SO3 7 |o=14mM, [HySO4]p=2mM, 7=500s, § =25 °C

egyes feltételezések szerint az autokatalitikus reakciok fontos szerepet jatszhattak
a foldi élet kialakuldsédban.[1] A forméz-reakciét, amelyben az €é16vildg szamara
fontos épitdelemek, cukrok keletkeznek autokatalitikus médon, 1861-ben irta le
Alexander Butlerov orosz kémikus.[2]

Formaélisan a kovetkez6 egyenlettel irhatunk le egy autokatalitikus reakciot:

A+B-C (R1)

A reakcidhoz rendelhet6 sebességi egyenletben a termék valamilyen pozitiv hat-
vanykitevovel jelenik meg:

vi = ki [A][B] + k3 [A][B][C]" (D
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ahol n > 0.

Az autokatalizis a kémiai visszacsatolasok egyik példdja. Kémiai visszacsa-
toldson olyan kinetikai hatdst értiink, amelynek sordn a kémiai reakcié termékei
visszahatnak a termékképzddés sebességére. Amikor ez a hatds gyorsitd, akkor
pozitiv visszacsatolastol, ellenkezd estében pedig negativ visszacsatoldsrol beszé-
liink.

Az autokatalitikus reakciok mechanizmusardl és kiillonb6z6 megjelenési for-
mairdl részletes Osszefoglalds olvashatd Bissette €s Flecher[2] valamint Semenov
€s munkatarsai cikkében.[3] A tovabbiakban néhany érdekes példat mutatok be.
A szervetlen kémiai reakcidk koziil az egyik legrégebben tanulmanyozott autoka-
talitikus reakcié a permangandat-ion—oxalsav reakci6. Err6l a reakciordl jol ismert,
hogy a reakcidban keletkez6 mangan(Il)-ionok autokatalitikus hatést fejtenek ki.

2MnO,~ +5C,0,%2 + 16 HY —— 2Mn?" + 10 CO5 + 8 H,O (R2)

Ezt a reakcidt az analitikai kémidban is haszndljdk: a permanganometrids titra-
lasok sordn azért, hogy a reakcid indukcids periddus nélkiil elinduljon a titralés
elétt egy kis mennyiségli mangan(1l)-s6t adunk az oldathoz.

Az autokatalitikus reakciok alapvetd épitdelemei azoknak a nemegyensulyi
rendszereknek amelyek periodikus viselkedést mutatnak. Az ilyen rendszerek
legismertebb példdja Belouszov—Zsabotyinszkij-reakcié (BZ-reakci6). Ez a re-
akcid bromation tobb 1€péses redukcidjan alapul. A leggyakrabban alkalmazott
redukaldszer (szubsztrdtum) a malonsav. A reakcid, még az alkalmazott erdsen
savas kozegben is, lassan megy végbe. Katalizator alkalmazasdval, ami péld4ul
lehet cérium(IV), a reakcid jelent6sen felgyorsul. Az igy osszedllitott reakcio-
elegy megfelel6 koriilmények kozott hosszan tarté periodikus szinvaltozast mu-
tat.[4] A reakci6 sordn a bromossav autokatalitikus hatast fejt ki, amely az aldbbi
egyenlettel irhato le:

BrO;~ + HBrO; + 2Ce®t + 3H" —— 2HBrO, 4+ 2Ce*™ + H,0  (R3)

Munkédm sordn hidrogénion és hidroxidion autokatalitikus reakcidkkal foglal-
koztam. A kisérleteimben hasznélt reakcidkat a késébbiekben mutatom majd be
részletesebben. Ebbe a csoportba tartozik a HPS-reakci6 is, amelynek soran ta-
pasztalt pH-id6 gorbét az 1. dbran mutattam be. A hidrogéniont termel6 folyamat
a kovetkezd egyenlettel irhat6 le:[5]

H202 + HSO37 — 80427 + Ht + HQO (R4)
Az ehhez tartozo kisérletileg mért sebességi egyenlet az alabbi formaban adhat6

meg:
V4 = ky[Ho05)[HSO5 7] + K, [Hy 0] [HSO5 | [HY] )

6



Ebben az egyenletben a masodik tag utal az autokatalitikus viselkedésre. A hid-
rogénion autokatalitikus reakcidkra épiil6 dinamikai rendszerekben a nemlinedris
jelenségek szinte teljes palettajat (idobeli és térbeli periodikus jelenségek) meg
lehet figyelni kisérletekben is.[6, 7]

A szerves kémiaban, a mar korabban emlitett formdz-reakcié mellett, az ész-
terek savkatalizdlt hidrolizise szolgdltat szdmos j6l ismert példat az autokatalizis
jelenségére.[3]

Ry—C(0)—O—Rs + Hy0 == Ry—COO™ + Ry—OH + H*  (R5)

Az autokatalitikus hatds szempontjabol meghataroz6 a reakcié soran keletkezd
sav erdssége. Ezért ebbdl a szempontbdl kiillondsen érdekes a szulfonsav-észterek
hidrolizise.

Kevésbé gyakori a hidroxidion autokatalitikus észterhidrolizis, ennek legis-
mertebb példdja a peptidkémidban gyakran hasznélt fluorofenil-metoxi-karbonil-
védbesoportok (Fmoc) eltavolitdsa. Ebben a csoportba tartozik tovabba a kisérle-
teimben hasznalt formaldehid-szulfition (FS) reakcid is, ennek mechanizmusat a
késdbbiekben részletesen targyalom.

Semenov és munkatdrsai az elmult években tobb kénorganikus kémian alapulo
reakciéban autokatalitikus hatdst mutattak ki. Példaul egyes aminosav-észterek és
a cisztamin kozott reakcidban a ciszteamin keletkezik ilyen médon:[8]

H,N—CH,—CH,—SH Mt—sr;‘t> 2H,N—CH,—CH,—SH (R6)
ahol a AlaSEt az L-alanin-etil-tioésztert jeloli. Ezek a reakciok megfeleld kortil-
mények kozott periodikus viselkedést (oszcillaciot) mutatnak.

Kozismert tény, hogy a foldi él6vildgban fontos szerepet jatszo kirdlis szerves
molekuldk koziil a D-szénhidratok és az L-aminosavak joval nagyobb mennyiség-
ben vannak jelen mint a tiikkorképi parjaik. Ennek a jelenségnek a magyardzata a
mai napig tudomdnyos vitdk targyat képezi. Kenso Soai japan kutat tobb mint
20 évvel ezel6tt megmutatta,[9] hogy egyes aldehidek és megfeleld cink tartal-
mu szerves reagensek kozott lezajlé reakcidban keletkez6 kirdlis alkoholok koziil
szinte kizdrdlag csak az egyik enantiomer keletkezik, amennyiben azt mar kis
mennyiségben a kiinduldskor hozzdadtak a reakcidelegyhez (2. dbra). Ez a jelen-
ség az aszimmetrikus autokatalizis elnevezést kapta az irodalomban.

A felsorolt néhdny szervetlen és szerves kémiai példdval azt igyekeztem be-
mutatni, hogy az autokatalizis egyaltalan nem tekinthetd ritka és kiilonleges kine-
tikai jelenségnek. Az autokatalitikus reakcidk vizsgdlata, kiilondsen amikor ezek
tovdabbi fizikai-kémiai folyamatokkal (diffuzio, dramlas, egyéb kémiai reakciok)
kapcsolddnak 0ssze, djabb és tjabb érdekes jelenségek felfedezéséhez vezetett el
az elmult évtizedekben.[2—4, 6]
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2. abra. Aszimmetrikus autokatalizis a pirimidin-5-karbaldehid és diizopropilcink
reakcidjaban.[10] A kép forrdsa: https://commons.wikimedia.org/
wiki/File:Soai_reaction_scheme.png

Az egyensilytdl tavoli koriilmények biztositdsdnak egyik lehetséges mddja,
kiilonboz6 nyitott, azaz folyamatos miikodést reaktorok haszndlata. A folyama-
tos, kevert tartalyreaktor (Continous Stirred Tank Reactor, CSTR) egy folyamatos
miikodést iistreaktor, amelybe a reagdlé anyagokat folyamatosan betdpléljuk, és
biztositjuk a reakcidelegy feleslegének eltavozast, azaz a reakcidelegy térfogata
allandé marad (3. abra).

Cp

3. abra. Folyamatos kevert tartalyreaktor vazlatos rajza. Az dbran ¢ jeloli a kon-
centraciokat a betdplédldsi aramban, c pedig a reaktorbeli koncentracidkat.

Idedlis keveredést és termosztalds feltételezve a reaktorban a reakcidelegy
Osszetételét és homérsékletét mindenhol azonosnak tekinthetjiik. Egy CSTR meg-
felel6 eszkoz arra a célra, hogy kémiai rendszerek viselkedését tanulmanyozzuk
egyensulytol tavoli koriilmények kozott. A reaktorban az elegy Osszetételének


https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Soai_reaction_scheme.png
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Soai_reaction_scheme.png

valtozasat a kovetkez6 egyenlettel irjuk le:

1
C:f(C,kl,kg...kn)—F;(Co—C) (3)

sz 2

ahol, ¢y és c a betdpldldsi dramban 1évé €s a reaktortérbeli koncentrécidk,
f(e, ki, ks ... k,) areakciok kinetikdjat a leiré tag, T pedig az dtlagos tartézkoda-
si id6. Idedlis keverést feltételezve az atlagos tartézkodasi id6 a kovetkez6 médon
szamithato ki:
T=— @)
Vo

ahol, V. a reaktor térfogata, vy a betdplélasi térfogatdram-sebesség.

Autokatalitikus kinetikdju reakciot CSTR-ben végrehajtva, bistabilitds kiala-
kulésa figyelhetd meg. A CSTR elegyének Osszetétele alapjan két egymastol 1€-
nyegesen eltérd allapotot kialakuldsa figyelheté meg. Az egyik dllapotban a reak-
ci6 eldérehaladdsa kis mértékd, azaz tartalybeli elegy Osszetétele hasonlé a betdp-
lalasi folyadékaram Osszetételére. A példaként bemutatott HPS reakcidban ez a
nagy pH-ju éllapot (4. dbra). Ezt szokds dramlési (F) dllapotnak nevezni. A mésik
allapotban a reakci6 elérehaladdsa nagy mértékdi, azaz tartalybeli elegy Osszetéte-
le hasonl6 ahhoz az egyensilyi Osszetételhez ami egy zart reaktorban kialakulna
az adott koriilmények kozott. Ezt termodinamikai (T) dllapotnak szokds nevezni.
A 4. abréan ez a kis pH-ju allapot.

9 ‘r\]\; ]
8 - -
7 - -
T
o 6 | 4
5 - -
N \\\:
3 1 1
0 0.1 0.2 0.3

[H2804]0/mM

4. abra. Bistabilitdis CSTR-ben (hidrogén-peroxid—szulfition reakcid). A fekete
haromszdgek a mért adatokat jelzik. A kisérleti paraméterek: [HoOq]p =21 mM,
[SO3 Jo=14mM, 7=500s, § =25 °C (forrds: Dr. Szalai Istvan MTA doktori ér-
tekezés, a szerzd engedélyével)

Egy megfeleld kinetikdji negativ visszacsatoldst adé reakcié hozzdaddsaval
a bistabilitdst mutaté rendszerek oszcilldlovd alakithatok. Ezt szemlélteti az



5. ébran bemutatott pH-oszcillacié a hidrogén-peroxid—szulfition—[hexaciano-
ferrat(Il)]-ion (HPSF) reakcié esetében. A hidrogénion autokatalitikus reakci-

pH

t/min

5. édbra. Csillapitatlan pH-oszcillaci6 CSTR-ben  (hidrogén-peroxid—
szulfition—[hexaciano-ferrat(Il)]-ion reakcio). A CSTR kisérletek pa-
raméterei:  [HoOoJp=21mM, [SO; Jo=14mM, [K,;Fe(CN)y]o=2,0mM,
[HoSO4)0=0,3mM, 7=500s, #=25°C (forrds: Dr. Szalai Istvin MTA doktori
értekezés, a szerzd engedélyével)

6kbdl ilyen médon, azaz hidrogénion-elvond reakcid hozzakapcsoldsaval, szdmos
pH-oszcillatort allitottak el az elmult évtizedekben.[7, 11]

2.2. A kisérletekben hasznalt reakciok

Kisérleteimben hidrogénion és hidroxidion autokatalitikus reakcidkat haszndl-
tam. A jelenségek értelmezéséhez ellendrzd kisérleteket végezetem egy hidro-
génion fogyaszto reakcid segitségével. A brométion—szulfition (BS) és a jodation—
szulfition (IS) reakcidk az orareakciok klasszikus példai,[12] amelyek nem puffe-
relt kozegben az elegy pH-jdnak hirtelen csokkenése figyelheté meg. A klorition—
tetrationation (CT) reakcié az egyik leggyakrabban alkalmazott reakcié térben
terjedd autokatalitikus kémiai frontok vizsgdlata sordn.[13, 14] A formaldehid—
szulfition (FS) reakcié vizsgélatat az tette érdekessé, hogy ebben a reakcio-
ban a hidroxidionok keletkeznek autokatalitikus jelleggel.[15] A bromdtion—
[hexaciano-ferrat(I)]-ion (BF) reakci6t mint hidrogénionra nem autokatalitikus
kinetik4ju ellendrzd reakcidt hasznaltam.

10



Bromation—szulfition és bromation—[hexaciano-ferrat(II)]-ion reakciok

A BS-reakci6é sordn nem pufferelt kozegben a kezdetei pH-t 7 koriilire éllitva
nagyjabol 5-7 perces lassu pH csokkenést kovetden az elegy pH-ja hirtelen 2-3
koriili értékre esik.[16] A tipikus kiinduldsi koncentraciok ezekben a kisérletek-
ben a kovetkezdk: [BrOs ™ |o =65mM, [SO5° |o =75 mM, [HySOy4)o = 10 mM.
A reakci6é mechanizmusa a kovetkez6 egyenletekkel irhat6 le:[17]

SO3%~ + H™ == HSO3"~ (R1)
HSO;™ + HY == H,50; (R2)
BrOs;~ +3HSO3~ — Br~ +3S0;* +3H" (R3)
BrO3;~ +3HySO3 — Br™ +3S0;* + 6HT (R4)
BrO;~ + 6 H,SO3 — Br™ + 3S,06% + 3H,0 (R5)

Az autokatalizis kialakulasaért az (R1)-(R4) reakciok a feleldsek. Az (R5) reakcio
egy lassu hidrogénion fogyaszt6 reakcid. Ennek hatdsra CSTR-ban a bistabilités
mellett, megfelel koriilmények kozott oszcillacid is kialakulhat.[17] Az igy ki-
alakul6 oszcillacidk periddusideje néhdny ords. A bistabilitds kialakuldsakor az F
allapot pH-ja 6-7, a T allapoté 2-3 kozotti.

Sokkal révidebb periddusidej ( sim20 min) pH-oszcillacié figyelheté meg
CSTR-ben akkor ha [hexaciano-ferrat(Il)]-ionok segitségével létrehozunk egy
hidrogénion-elvoné folyamatot (R6).[16]

BrO;™ + 6 [Fe(CN)gls*™ + 6 HT — Br™ + 6 [Fe(CN)gls*” + 3H,0  (R6)

Vg = k’ﬁ[Bl"Og_][[FG(CN)6]44_HH+] (5)

A bromation—[hexaciano-ferrat(Il)]-ion (BF) reakciot (R6) kisérleteimben arra
hasznéltam, hogy egy nem autokatalitikus kinetikdju reakcidval teszteljem a re-
aktor miikodését.

A BS-reakci6é szdmos mds hidrogénion-elvoné reakcidval kombindlhat6.[7]
Ezek a rendszerek idobeli és térbeli jelenségek vizsgalatira, valamint kapcsolt
rendszerek (ahol a pH-oszcillator vezérel egy pH-érzékeny folyamatot) kialakita-
séra egyarant kivaldan alkalmasak.[18]

Jodation-szulfition reakcio

Az IS-reakci6é (Landolt-reakcid) az orareakcidk klasszikus példdja. Kinetikdja
hidrogénionra és jodidionokra nézve is autokatalitikus jellegti.[19, 20] A reakcid
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mechanizmusa leirhaté az alabbi harom reakcidegyenlet segitségével:

1037 +3HSO;~ —— I~ +3S03% +3HT (R7)
103_+5I_+6H+—>312+3H20 (RS)
I, + HSO;~ + H,O —— 21~ + SO,>~ +3H* (R9)

Az IS-reakciot nem pufferelt kozegben végrehajtva és a kezdeti pH-t 8 koriilire
allitva, nagyjabol 5-7 perces lassi pH csokkenést kovetden az elegy pH-ja hirte-
len 4 koriili értékre esik. Ezutan az (R8) reakcid lassi pH-novekedést okozhat,
amennyiben a jodationok feleslegben vannak az (R7) reakcié sztochiometridja
szerint (példaul a kovetkezd kiinduldsi koncentracidk esetén: [IO37]p =71 mM,
[SO3%7]p =86 mM, [HySO4]p = 5 mM). CSTR-ban az IS reakci6 bistabilitds mu-
tat, ahol az F-allapot pH-ja 6-8, a T-allapoté 2-3 kozotti.[19] CSTR-ben oszcilla-
ciot csak az IS reakcid bovitett véltozataiban figyeltek meg.[7]

Klorition-tetrationation reakcio

A CT-reakci6 kinetikdja rendkiviil osszetett. Horvéth Attila és munkatdrsai meg-
mutattdk, hogy a reakcié autokatalitikus jellegli hidrogénionra, kloridionra és hi-
poklérossavra nézve.[21, 22] Az Osszetett kinetikai viselkedés lefrdsdra egy 27
reakcidt tartalmaz6 modellt javasoltak.

Az irodalomban altaldban az aldbbi egyenlettel szokds a reakciot Osszefogla-
16an jellemezni:

7Cl0s~ + 28,04~ + 6H,0 — 7Cl~ +8S0,2~ + 12H* (R10)

vig = k1o[ClO,7][S406% [HT]? (6)

A tetrationation oxidacidjanak végterméke egyértelmiien szulfation, azonban Hor-
véth és munkatarsai megmutattdk,[21] hogy a végtermékek kozott klor-dioxid is
kimutathaté. Ez azt jelzi, hogy az (R10) egyenlet nem irja le jol a reakcid szto-
chiometridjat.

A CT-reakci6 CSTR-ban bistabilitdst mutat. Az F allapot pH-ja 9 feletti, a T
allapoté pedig 2 alatti.[14] Ennek a reakcidnak nem ismert CSTR-ban oszcill4ciot
mutaté bdvitett valtozata.

Formaldehid-szulfition reakcio

7

Az FS-reakci6 két szempontbdl is eltér az el6z6ektdl. Az egyik sajatossdga, hogy
az autokatalitikus speciesz ebben a reakcioban a hidroxidion. Taldn ennél is fon-
tosabb, hogy ez nem egy szervetlen kémiai redoxireakcid, hanem egy alapvetéen
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szerves kémiai reakcid. A reakcid leirdsara Anette Taylor és munkatérsai a kovet-
kez6 mechanizmust javasoltak:[15, 23, 24]

CH,(OH), == CH,0 + H,0O (R11)

HSO3~ = SO3*” +H (R12)

CH,0 + SO3*™ —— CH,(07)S03~ (R13)
CH5(07)SO3~ + H" == CH,(OH)SO3~ (R14)
H,O == H" + OH~ (R15)

CH,0 + HSO3~ — CH,(OH)SO5~ (R16)
CHy(OH), 4 SO3%~ —— CH,(0O7)SO3~ + H,0 (R17)
CH,(OH), + HSO3~ — CH,(OH)SO3~ 4+ H,0 (R18)

Kadreaktorban a kezdeti pH-t 6-7 kozé allitva, egy rovid 10-30s-os las-
su novekedés utdn az elegy pH-ja hirtelen 10-12-re emelkedik a kovetke-
z6 kiinduldsi koncentriciék esetén: [CH,0]p=04mM, [SO3* ];=0,01 mM,
[82052_]0 =0,05 mM. CSTR-ban bistabilitdst mutat a reakcid, ahol az F-allapot
6-8, a T-allapot pedig 12 koriili pH-val jellemezhet6. Az FS-reakci6 bovitett val-
tozata, ahol egy lakton hidrolizise adja a negativ visszacsatolast, CSTR-ban osz-
cillaciot mutat.[15, 23, 24]

2.3. Aramlasos reaktorok és aramlasos kémia

A munkdm sordn haszndlt reaktorok az izoterm, egyendram, folyamatos cséreak-
torok tipusédba tartoznak.idézet[25, 26] A folyadékaramlas jellemzésére hasznalt
egyik alapvetd jellemz6 a Reynolds-szam:
du
Re = — (7)
v
ahol, d az dramldsi keresztmetszet, u az dramlési sebesség €s v a kinematikai visz-
kozitds. A kritikus érték (2300) alatti Reynolds-szdmmal jellemezhetd dramldsok
lamindrisak. Lamindris (réteges) dramlds esetén staciondrius koriilmények kozott
a fluidum adott pontjdban a sebességvektorok idében allandék. Ilyen koriilmé-
nyek kozott keveredést példaul a diffuzié idézhet el6. Az advekci6 (dramlés) és a
diffizi6 éltal kivaltott anyagtranszport ardnyét a Peclét-szam jellemzi:
lu
Pe = — 8
5 ®)
ahol, [ egy jellemzd tdvolsdg (pl. a cs6reaktor atmérdje), D a diffizids dllandd.
A Peclét-szam alapjan megadhat6, hogy a tisztdn diffuzié altal 1étrehozott kevere-
déshez milyen hossziisdgu csOreaktorra lenne sziikség. Lamindris csdreaktorban
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aramlds id6ben dlland6 parabolikus dramldsi profil alakul ki:

U(r) = tmas {1 - (%)2} 9

ahol, u(r) az daramlési sebesség, R a cséreaktor sugara, r a helykoordinéta a cs6
keresztmetszete mentén (r = 0 a cs6 kozéppontjdban), 1., a maximalis dramlési
sebesség. Az atlagos dramldsi sebesség (u) ennek a fele:

umax
U= 10
U= (10)

Egy folyadék-térfogatelem altal az L hosszisdgi cs6reaktorban eltoltott atlagos
1d6 (¢,) az alabbi mdédon szamithaté ki:

Hr) = — (11)

A cséreaktorra vonatkoztatott dtlagos tartézkodasi id6 kiszdmithaté a reaktor
hosszdnak (L) és az dtlagos dramlasi sebesség ismeretébdl:

(12)

T =

Siley

A folyamatos dramlésos reaktorok alkalmazdsa reakcidkinetikai vizsgalatok-
ban szintén jol ismert.[27] Ezekben a mérésekben pont azt hasznaljak ki, hogy
a reakci6idd (a reakcidextenzitds) linearisan nd a csGreaktor hossza mentén. Ez
a technika kiilondsen el6ny0os gyors reakcidk vizsgilatandl, illetve minden olyan
esetben a mérésekhez haszndlt anyagok mennyisége kritikus paraméter (pl. bioké-
miai reakcidk). A cséreaktor teljes hosszdban begyfijtott informaciok (spektrosz-
kopiai adatok) eredményesen felhaszndlhatdk a reakcidk tervezésében és optima-
lizdlasban.[28] A folyamatos cs6reaktorok haszndlatdra épiil6 aramldsos kémia
napjaink egyik dinamikusan fejl6d6é tudomanyteriilete.[29] Az dramldsos kémia
Uj lehet6ségeket nyit a reakciok szabdlyozésdra a reakcioképesség novelésére és
bizonyos esetekben uj reakcidkat is lehetdvé tesz. A szintetikus alkalmazds mel-
lett az dramldsos technikdk analitikai alkalmazdsait is intenziven kutatjdk.

2.4. Autokatalitikus reakcio laminaris aramlasos reaktorokban

Egy autokatalitikus kinetikdju reakcid-diffuzié (RD) kozegben éles mozgd kémi-
ai front alakulhat ki, ahol a front egyik oldaldn friss reaktdnsok elegye, a masik
oldalon pedig mér elreagdlt elegy taldlhat6.[4] A kozeg mozgédsa, dramldsa 1é-
nyegesen befolydsolja ezen RD frontok alakjat €s terjedését. 2002-ben Edwards
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>

6. dbra. Tamogato (a) és ellentétes (b) dramldsban kialakul6 tipikus frontprofilok
([31] alapjan)

elméleti cikkében megmutatta, hogy amennyiben a lamindris dramlds irdnya meg-
egyezik a front terjedési irdnyéval (timogatd dramlds) nem alakulhat ki staciona-
rius front.[30]

A mozgé front jellemzd alakjit a 6(a) dbra mutatja be. Amikor a lamindris
dramlds irdnya ellenkezd a front terjedési irdnydval (ellentétes dramlds) frontalak
jelentésen megvaltozik (6(b) dbra). Ekkor az dramlés €s a front kdlcsonhatdsa
folytdn a kémiai front az dramléssal ellenkezd vagy azzal megegyezd irdnyba is
haladhat. S&t staciondrius (all6) front is 1étrejohet. Az elméleti eredményeket
Salin é€s munkatérsai kisérletekkel igazoltdk a jodation—arzénessav reakciot hasz-
ndlva.[32] Az autokatalitikus reakciok €s a parabolikus dramlds kolcsonhatdsdnak
érdekes hatdsa, a reakcidsebesség jelentGs novekedése. Pilling és munkatarsai
numerikus eredményei megmutattdk, hogy ezt a jelenséget az dramlési sebesség
maximumaval dsszemérhet6 sebességgel terjedd dllanddsult alaku front kialaku-
lasa okozza.[33] Mikrofludikai reaktorban a reakcidsebesség novekedését tovabbi
hatdsok is kivalthatjak, példaul a tokéletlen keveredés €s a speciesek diffizidjanak
eltérs sebessége.[34]

Munkdm szempontjabdl kiilondsen érdekes Vasquez és munkatérsai elméleti
munkdja, amelyben megmutattdk, hogy egy autokatalitkus reakciéban lamindris
dramlasban oszcillalo front is kialakulhat.[35] Munkdjukban egy kobos autokata-
litikus reakcié viselkedését vizsgaltdk, amely a kovetkezd mdédon irhaté le forma-
lisan:

A+2B— 3B (R19)

V19 = k’lg[A] [B]2 (13)
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Feltételezték, hogy A és B reaktdnsok difftizids egyiitthatéja nem egyenld, Dy =
5 X Dp, azaz az autokatalitikus speciesz diffuzidja lassabb, mint a masik reak-
tansé. A sikfront viselkedését vizsgalva megallapitottdk, hogy a Dy = 2,3 X Dp
értékig stabil, ami megfelel az &ramldsmentes kozegben kialakulé RD-frontok ko-
rabbi vizsgélatainak eredményeivel. Ellentétes dramldsban kialakul6 stabil front-
alak egyarant lehet szimmetrikus €s aszimmetrikus is. A numerikus szimulaci6ik
sordn nagy aramlasi sebességnél szabdlyos €s kaotikus oszcillaciok kialakuldsat
egyardnt megfigyeltek szerzék. A cikkben arra azonban nem tértek ki a szerzok,
hogy az oszcillaci6 kialakuldsa mennyire kothetd a diffizids egyiitthatdk kiilonb-
ségéhez.

Grzybowski és munkatarsai a formaldehid—szulfition—gliikonolakton oszcilla-
16 reakciét mikrofluidikai reaktorban vizsgalva térben allanddsult, periodikus pH
eloszlas kialakuldsat tapasztaltak.[36] Id6beli oszcillaciét is megfigyeltek a csa-
torna egy adott pontjan, de csak akkor, ha szulfition betdpldldsa periodikus volt.
Aramlésos koriilmények kozott, kiilonbozs tipusi reaktorokat haszndlva szamos
tovabbi érdekes dinamikai jelenséget is megfigyeltek. Tobbek kozott részletesen
vizsgaltdk oszcillalo reakciok viselkedését toltott dgyas reaktorokban,[37][38],
napjainkban pedig a csapadékképzddési folyamatok dramldsos reaktorban torténd
vizsgélata keriilt elotérbe.[39][40] Ezek részletes bemutatdsa meghaladja a dolgo-
zatom kereteit.
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3. Kisérleti modszerek

Kisérleteimet 1 mm atmér6jti cséreaktorban végeztem, melynek van egy rovidebb
elokeverd szakasza €s egy hosszabb reakcidtere. A 7. dbrén lathat6 a keverGegy-
ség (a) és a két kiilonbozd reaktor (b ,,sima” és c ,,cikcakkos™), melyek koziil az
utébbi jobb keverést biztosit. Az anyag minden esetben boroszilikétiiveg (gyarto:
Little Things Factory). A (b) reaktor hossza 216,6 cm. Az el6kever két bevezetd
dgaba dramoltatjuk be a reaktdnsokat. Olyan dramlési sebességeket alkalmaztunk
ahol, az el6keverd részben (a) a reakci6 elérehaladdsa még csekély mértékd, a na-
gyobb térfogatu és hosszabb reaktorok (b €s c) csdszakaszaban azonban van ide-
jiik reakcidba 1épni egymadssal. Az alkalmazott térfogatdram sebességtartomdny
(v9=40-400 mL/h) és a cs6keresztmetszet (A =(0,05cm)? x 7=7,85x10"3cm?)
alapjdn az dramlasi sebességtartomédny (u=vq/A) 5,1x103-10* cm/h (azaz 0,014-
0,14 m/s). A vizes oldatok kinematikai viszkozitasat kozelitGleg 107% m?/s-nak
véve, az dramldsra jellemz6 Reynolds-szdm 14-140. Ez azt mutatja, hogy a ki-
sérleteinkben az aramlas lamindris. A Peclét-szam becsiilt értéke, a diffazids
egyiitthat6t 2 x 107 m?/s-nak véve, a kovetkezének adédik: 7 x 10° — 10%. Ez
azt mutatja, hogy a diffizié szerepe kicsi az dramldshoz képest, valamint azt,
hogy fontos a cikcakkos keverSegység haszndlata, mivel a diffizié éltali kevere-
dés is csekély mértéki. A (b) reaktor hossza alapjan (216,6 cm) és a keverSegység
hossza (25 cm) az 4tlagos tartézkoddsi a 1d6 7 =16-160 s kozotti. A (c) reaktor
esetén az atlagos tartdzkodasi 1d6 kozelitdleg ennek a fele.

(a) . (b) ) (c)

- UFvs
Ry \ ‘
S y Aﬁ. l{‘.. AJ’\' l/'-. AA

LTF-MS LTE-V
Volume 0.2 ml
Channelsize: 1 mm

LTF-VS

Volume 1.7 ml Volume 1.1 ml

nar [Vt Channelsize: 1 mm Channelsize: 1 mm
Size:115*60*6mm (L w. h)  size: 115 60*6mm (L, w, h)  Size: 115 * 60 * 6 mm (I, w, h)

7. édbra. A kisérletekben hasznalt keverSegység (a) és reaktorok (b €s c)

A teljes kisérleti berendezés vazlatos rajzit a 8. abra mutatja be. Harom
kiilonbdz6é pumpatipust hasznéltunk. Az elsd esetben kromatogréfids pumpdkat
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(Pharmacia Biotech Pump P-500, Fiiggelék 34. 4bra) hasznaltunk. Ezek két tar-
tallyal rendelkeznek, amig az egyikbdl pumpdlja az oldatot a mésik toltédik. A
tartalyok egyenként 9,5 mL tétfogatiak. A harom kiilonbdz6 térzsoldatot harom
pumpa aramoltatta. Az egyik pumpa kozvetleniil a kever6egységhez volt kotve.
Ez széllitotta az oxidéalészert (bromat, jodat vagy klorit). A madsik kettd pumpa
altal széllitott oldatokat (szulfit/tetrationét és kénsav) egy el6keverd utdn juttattuk
a kever6egységbe. Az A1 pumpa dramlasi sebessége mindig a kétszerese a masik
kettének (B1 és B2). A keverdegység és a reaktor egy termosztilt kddba meriilt.
Ezt az elrendezést haszndltam a FS-reakcio vizsgalatakor is, de csak két pumpat
hasznélva, egyenld aramlasi sebességgel.

W)

TERMOSZTAT

TERMOSZTALT
| REAKTOR KAD

LED LAMPA

8. dbra. A kisérletekben hasznalt berendezés vézlatos rajza. A reaktansok folya-
matos dramoltatdsit ebben az esetben kromatografids pumpék biztositjak



A reaktort alulrél ledlampaval vilagitottuk meg. A fekete-fehér képeket ma-
sodpercenként rogzitettem egy 600 nm-es 10 nm széles optikai sdvszlir6t haszndl-
va (Edmund Optics, Fiiggelék 37. dbra) digitalis kameraval (ImagingSource). A
felvételek kiértékelésére az ImageJ programot haszndltam amellyel a képekbdl
abrakat és videokat készitettem.[41]
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9. dbra. Az oldatok pumpdlasa fecskend6pumpadk (a) és perisztaltikus pumpa se-
gitségével

A pumpadk hatasanak vizsgalatara két mdsik pumpatipust is hasznaltam (9. ab-
ra). Az egyikben 50 mL-es fecskendopumpadkat (Fiiggelék 35. dbra) haszndltam.
Ekkor az egyik pumpa tartalmazta az oxidaldszert a masik pedig a szulfit- és kén-
savoldatok keverékét. A két pumpa azonos dramlasi sebességgel mlikodott. En-
nek a pumpatipusnak a hétrdnya, hogy csak limitalt idej{ kisérletekhez elegend6
a fecskenddkben 1évS oldat. A négycsatornds perisztaltikus pumpa alkalmaza-
sakor (Gilson Minipuls 3, Fiiggelék 36. édbra) két agon az oxidaldszert egy-egy
agon pedig a szulfit/tetrationdt illetve a kénsavoldatot pumpéltam. A perisztalti-
kus pumpdk alkalmazasakor szdmolni kell a gorgdk altal keltett pulzaldssal.[42]

A kisérletekben haszndlt torzsoldatokat az 1. tdbldzatban foglaltam Ossze.
Az oldatok készitéséhez ioncserélt vizet haszndltam. A pH-valtozéds kovetésére
brémkrezolzold (10~ M, étcsapdsi tartomany pH=3,8-5,4, sdrgaszold-kék, fény-
elnyelés maximuma pH=5,4-nél 615-618 nm) illetve a FS-reakci6 esetén timolkék
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1. tablazat. A kisérletekben hasznalt torzsoldatok

Torzsoldat Koncentracio
Bromation-szulfition reakcié

A: NaBrO; (Sigma, puriss. p.a.) 0,66 M

B1: Na,SO; (Sigma, ACS reagent) 0,24 M

B2: H,SO, (VWR, titrinorm) 0,02M
Bromation-szulfition reakcio

A: NaBrO; (Sigma, puriss. p.a.) 0,06 M

B1: Na,SO; (Sigma, ACS reagent) 0,24 M

B2: H,SO4 (VWR, titrinorm) 0,02 M
Jodation-szulfition reakcio

A: KIO; (Sigma, ACS reagent) 0,30 M

B1: Na,SO; (Sigma, ACS reagent) 0,24 M

B2: H,SO, (VWR, titrinorm) 0,08 M
Klorition-tetrationation reakcio

A: NaClO, (Sigma, puriss. p.a.)) 0,038 M

B1: K;S,0¢ (Sigma, >98.0%) 0,02M

B2: H,SO, (VWR, titrinorm) 0,0024 M
Bromation-[hexaciano-ferrat(II)]-ion reakci6

A: NaBrO; (Sigma, puriss. p.a.) 0,195 M

B1: K4[Fe(CN)] (Sigma, >98.0%) 0,156

B2: H,SO, (VWR, titrinorm) 0,032 M
Formaldehid-szulfition reakcio

A: CH,O (Sigma, ACS reagent) 0,8 M

B: Na,SOj; (Sigma, ACS reagent)/Na,S,0s5 (Sigma, ReagentPlus) 0,02 M/0,1 M

(5 x 107* M, 4tcsapdsi tartomany pH=7,8-9,5 sdrgaszold-kék, fényelnyelés ma-
ximuma pH=5,4-nél 594-598-618 nm) indikdtort hasznédltam. A rogzitett fekete-
fehér képeken a sotét szin pH>5,5 (bromkrezolzold), valamint pH>9,5 (timolkék)
felel meg.

A rogzitett képek feldolgozdsa sordn a kovetkezd eljarast kovettem (10. &b-
ra). A képekbdl egy képcsomagot hoztam Iétre (Imagel/Stack funkcid), amely
idérendben tartalmazza a felvételeket. EbbOI a reaktor koz€pén egy vonal mentén
tér-1d6 abrat készitettem (ImageJ/Orthogonal Views funkcid). Ez az dbra alkal-
mas a reaktorban kialakul6 viselkedés vizsgélatara. A tér-id6 abran kivélasztottam
csatornaszakaszokat, amelyek mentén sziirkeségi profilt készitettem (Imagel/Plot
Profile funkcié). Ez a kép az adott csatornaszakasz kozéppontjdban mutatja az
1iddbeli valtozasokat, azaz lokalis dinamikai viselkedést.
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10. dbra. A rogzitett felvételek feldolgozasanak médszere

A reakcidk kddreaktorbeli viselkedését 25 mL-es termosztélt reaktorban iiveg-
elektr6d (Hanna) segitségével vizsgéltam. A kapott jeleket digitdlisan rogzitettem.
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4. Eredmények és értékelésiik

A kisérleteink sordn az els feladat a megfeleld koriilmények megtaldldsa volt.
Jellemzden két paramétert véltoztattunk: az egyik az adott autokatalitikus reakcid
indukcids idejét befolydsold paraméter (pl. a betdpldldsi savkoncentracid), a ma-
sik pedig a reaktor 4tlagos tartézkoddsi idejét meghatarozé dramlasi sebesség. A
célunk olyan koriilmények biztositdsa, amelyeknél a reaktor egyik szakaszan még
kis mértéki a reakcio elérehaladdsa, mig a kifoly6 fel6li szakaszon mar kozel tel-
jes az atalakulds. Ennek kialakuldsa akkor véarhatd, ha a kddreaktorban mérhetd
indukcids szakasz hossza 0sszemérhetd a reaktor atlagos tartézkodasi idejével.

4.1. Bromation-szulfition reakcio

Az els6ként kivalasztott rendszer a BS-reakcid, amelyet két kiilonboz6 betaplalasi
bromadtion-koncentracié mellett is vizsgaltunk. Az ilyen tipusu reakcidk esetén a
kezdeti savkoncentricié novelésével szabdlyozhaté az indukcids szakasz hossza
(t; o< 1/[H"]3).[43] A 11. 4brdn l4that6 a kozel kétpercesre bedllitott indukcids

8 T

pH
D

0 60 120 180 240
/s

11. 4bra. Kadreaktorban megfigyelhetd autokatalitikus viselkedés a
bromation—szulfition reakciéban. Kisérleti paraméterek: [BrOsz;™ |o=330mM,
[SO327]o=60mM, [HySOy4)o=5mM, 6 =25°C

periddusu autokatalitikus lefutdsd pH-id6 gorbe. Ezeket a betdpldldsi koncent-
raciokat haszndlva a kovetkezd 1€pés a megfeleld dramlasi sebesség megtaldldsa
volt csdreaktorban. Kromatogréfids pumpdkat haszndlva sima cs6reaktorban (7b
dbra) a 12. 4dbran bemutatott periodikus viselkedést tapasztaltuk. Hosszabb ide-
ig kovetve a reaktorbeli elegy viselkedését azt lattuk, hogy kétféle oszcillacio is
megfigyelhetd. Az egyik sordn a 12. dbran lathaté hosszui csészakaszra kiterjedd
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12. dbra. Aramldsos reaktorban kialakuld periodikus viselkedés a brométion—
szulfition reakcidéban. A képeken a 11-22 csatornaszakasz lathat6 (a-c). A ké-
pen a csatorndk sotét szine a nagy pH-jd, a vildgos szin pedig a kis pH-ju
allapotra utal. Az egyes felvételek kozott eltelt id6 20s. Kisérleti paramé-
terek: [BrO3; ] =330mM, [SO3* ]o=60mM, [HySOy4)o=5mM, vy =52mL/h,
0=25°C

1h

id6

13. dbra. Az dramldsos reaktorban kialakul6 viselkedés tér-id6 dbrdja a
bromdtion—szulfition reakcidban. A térbeli metszet a csatorndk koze-
pén késziilt. Kisérleti paraméterek: [BrOs;~]o=330mM, [SO3> ]y =60mM,
[HoSO4)o=5mM, vg=52mL/h, =25°C

periodicitds mellett, egy rovidebb tartomdnyra kiterjedd is kialakul (Fiiggelék 38.
abra). A komplex viselkedést a reaktor kdzepén kijelolt vonal mentén készitett
tér-1d6 abra szemléltei megfelelden. Lathaté hogy a nagyobb periddusidejli osz-
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14. dbra. Az dramlasos reaktor 18-22. csatornaszakaszanak kozéppontjdban ki-
alakul6 viselkedés a bromation—szulfition reakcioban. A sziirkeségi skdlan O ér-
ték tartozik a legsotétebb (nagy pH-ji), 255-0s érték a legvildgosabb (kis pH-
jii) képponthoz. Kisérleti paraméterek: [BrOs ] =330mM, [SO3* ] =60 mM,
[HQSO4]0 =5 mM, Vo = 52 mL/h, f=25°C

cilldcidk 5-6 cs6szakaszra is kiterjednek, ami kozel 40-50 cm-t jelent. A 18.csa-
tornaszakasz kozéppontjdban a helyi viselkedés jol jellemzi ezt az oszcillaciot (
14. abra). Az oszcillacié periddusideje 7' = 43 4+ 2min. A révidebb periddus-
idejl oszcillacidk a 20. csatornaszakban jelennek meg a legjobban lathaté médon
(14b. 4bra) A periddusidd ebben az esetben 7' = 100 + 20s. A kinagyitdson
lathatd, hogy ezen oszcillacidk ugyan zajosak, de alapveten szabdlyos jellegliek.
Az utolso, 22. csatornaszakaszt vizsgdlva azt kell észrevenniink, hogy szemben az
el6zéekben bemutatott szakaszokkal, itt a vildgos (savas) alapéllapotbdl alakulnak
ki a sotét (semleges kozeli) tiiskék (14b. dbra).

A kovetkezd kisérletsorozatban kisebb bromation-koncentraciét hasznéltunk.
A kédreaktorbeli viselkedés hasonlé az el6z6ekben bemutatotthoz (Fiiggelék 39.
abra). Az eldzbdekben viselkedéshez képest a legfeltlin6bb kiilonbség a rovid pe-
riddusidejii oszcillaciok hidnya (15. dbra). Két periddusidé allapithaté meg:7; =
11£2min és T, = 27+2min. Ez a 14. csatornaszakasz kozéppontjdban jellemz6
viselkedést bemutat6 15b dbran is jol 1athato.

A kadreaktorban mért gorbék (11. és 39. 4brak) alapjan a periodikus vi-
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15. dbra. Az dramldsos reaktorban kialakulé viselkedés tér-id6 abrdja (a) és az
aramlasos reaktor 14. csatornaszakaszanak kozéppontjaban kialakul6 viselkedés
a bromdtion—szulfition reakcidban. A térbeli metszet a csatornak kézepén késziilt.
Kisérleti paraméterek: [BrOs~|o=30mM, [SO3°"]o =60 mM, [HySO,]o =8 mM,
vp=64 mL/h, §=25°C

selkedés kialakuldsa nem magyardzhaté tisztan kinetikai okokkal. Nincs olyan
hidrogénion-fogyaszt6 reakcié amely ezen az id6skéldn jelent6s mértékd negativ
visszacsatolast adna. Az aramlas szerepével kapcsolatban két kérdést vizsgaltunk.
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16. dbra. Aramldsos reaktorban kialakulé viselkedés viselkedés tér-id6 abra-
ja (a) és az aramldsos reaktor 5. csatornaszakaszanak kozéppontjaban kiala-
kul6 viselkedés a brométion—szulfition reakciéban fecskend6pumpdk hasznéla-
ta sordn. A térbeli metszet a csatorndk kozepén késziilt. Kisérleti paramé-
terek: [BrOs ]o=330mM, [SO3* o =60mM, [HySO4]o=5mM, vy=40mL/h,
0=25°C
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Az elsd, hogy van-e valamilyen hatdsa a kialakul6 viselkedésre az alkalmazott
pumpdaknak (az dramlds egyenletességének)? A masodik, hogy a mennyire szamit
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17. dbra. Aramldsos reaktorban kialakul6 viselkedés tér-idé abrdja (a) és az aram-
lasos reaktor 21. csatornaszakaszdnak kozéppontjdban kialakul6 viselkedés a
brométion—szulfition reakcidban perisztaltikus pumpa haszndlata sordn. A térbeli
metszet a csatorndk kozepén késziilt. Kisérleti paraméterek: [BrO;~]o =330 mM,
[SO5%7]o=60mM, [HySO4]o=5mM, vy =50mL/h, § =25°C
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18. abra. Az dramlasos reaktorban kialakul6 viselkedés tér-idé abraja (a) és az
dramldsos reaktor 2. csatornaszakaszanak kozéppontjdban kialakulé viselkedés
(b) a brométion—szulfition reakciéban, a jobb keverést biztosité cikcakkos re-
aktorban. A térbeli metszet a csatorndk kozepén késziilt. Kisérleti paraméte-
rek: [BI‘Ogi]O =330 mM, [80327]0 =60 mM, [HQSO4]0 = 5,0 mM, Vo = 32 mL/h,
0=25°C

Az els6 kérdés vizsgalatdhoz két alternativ pumpatipust haszndltam. Els6ként
50 mL-es fecskendSpumpakkal végeztem kisérleteket. A pumadk limitélt térfogata
csak viszonylag rovidebb ideji kisérletek végrehajtasat tette lehetGvé. A 16. dbran
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jol lathatd, hogy a kordbban megfigyelt rovidebb periddusidejl oszcillaciok (13.
dbra) ebben a kisérleti elrendezésben is megfigyelhetdk. A nagyobb peridduside;jti
oszcillaciok kialakuldsit azonban itt nem tapasztaltuk.

Négycsatornas perisztaltikus pumpdt hasznalatakor, a 17. dbran lathat6 visel-
kedést tapasztaltuk. A révidebb periddusidejli oszcillaciok itt is megjelentek, de
meglehet6sen zajos mdédon. Ezt valészintileg a perisztaltikus pumpa éltal 1étreho-
zott pulzalas okozta.[42]

A reaktorbeli keveredés hatasdnak vizsgalatdhoz egy intenzivebb keveredést
biztositdé mikrorektort (cikcakkos reaktor, 7c abra) alkalmaztunk, visszatérve a
kromatogréfids pumpdkhoz. Az dramlasi sebességet cikcakkos reaktor hosszdahoz
(térfogatahoz) allitottuk be. A dinamikai viselkedést bemutat6 pillanatfelvételeket
a fiiggelékben taldlhat6 42. dbra mutatja be. A rogzitett oszcillaciok peridduside-
je: Tt = 6+£2min és 7, = 28 =2 min. A 18. abrdn bemutatott viselkedés hasonl6
a 13. 4bran l4thatéhoz.

4.2. Bromation—-[hexaciano-ferrat(Il)] reakcio

A BF-reakcio6t vizsgalatdval az volt a célunk, hogy egy nem autokatalitikus ki-
netikdju reakcidval teszteljiik a reaktoraink miikodését. Az a reakcié fogyasztja
a hidrogénionokat, ezért a reakcid eldérehaladasaval az elegy pH-ja fokozatosan
novekszik. A kromatografids pumpdkat haszndlva nem tapasztaltuk periodicitas

12
T

1h

idé

19. dbra. Az d4ramldsos reaktorban kialakulé viselkedés tér-id6 dbrdja a
bromation—[hexaciano-ferrat(Il)] reakcioban. A képen a csatorndk sotét szi-
ne a nagy pH-ja, a vildgos szin pedig a kis pH-ju éllapotra utal. Kisérleti
paraméterek: [BrO3; ]o=97,5mM, [[Fe(CN)g]* ]o=39mM, [HySO04]o=8mM,
vp=4mL/h, §=25°C

vagy jelentdsebb zajossag kialakuldsat. A cséreaktorban az indikétor szine foko-
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zatosan sotétebbé vilt, jelezve a a pH novekedését (19. dbra). Mindez megerdsiti,
hogy a BS-reakcioban megfigyelt periodikus jelenségek kialakuldsédban az auto-
katalizisnek meghatarozé szerepe van.

4.3. Jodation-szulfition reakcio

Az 1S-reakci6 kddreaktorban mért pH-id6 gorbéje a 20. dbran lathatd. A kezde-
ti savkoncentracié bedllitdsdval is konnyen elérhet8, hogy az indukcids szakasz
hossza a kivant ~2 perces tartomdnyban legyen. Az is jol lathatd, hogy az 4l-

8 T T T

0 30 60 90 120
t/'s

20. 4bra. Kdédreaktorban megfigyelhet6 autokatalitikus viselkedés a
jodation—szulfition reakciéban.  Kisérleti paraméterek: [IO37]o=15mM,
[SO3%7]p =60 mM, [HySO4)o =20 mM, =25 °C

talunk alkalmazott 10;~/SO32~ ardnyndl, ahol a redukaldszer feleslegben van, az
autokatalitikus pH csokkenést nem koveti a pH emelkedése.

A sima (7b abra) reaktort és a kromatogréfids pumpékat hasznélva, szabdlyos,
T = 16,040, 5 min periddusidejli oszcillaciokat rogzitettiink. A dinamikai visel-
kedést bemutaté pillanatfelvételeket a fiiggelékben taldlhatd 43. dbra mutatja be.
A 22. abran l4thatd, hogy a csatorna hosszaban elérehaladva el6bb a sotét (kozel
semleges) dllapotban jelennek meg vilagos (savas) tiiskék. A 18. csatornaszakasz-
ban az oszcillaciok egy koztes kémhatasu dllapotbol mindkét irdnyba (semleges
és savas) kitérve alakulnak ki. A 20. csatornaszakaszban madr a vildgos (savas)
allapotbdl jelennek meg sotét (semleges) tiiskék.

Ebben az esetben is teszteltiik a cikcakkos reaktor (7c dbra) haszndlatanak
hatdsat (23. 4bra). A dinamikai viselkedés térben kevésbé kiterjedt, de a sima
reaktorbelihez hasonlo jellegili. Az oszcillaciok periddusideje 7' = 20, 0£0, 2 min.
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21. dbra. Az dramldsos reaktorban kialakul6 viselkedés tér-id6 dbrdja a jodation—
A térbeli metszet a csatorndk kozepén késziilt.
sérleti paraméterek: [I03 ]o=15mM, [SO3? ]o=60mM, [HySO,]o=20mM,

szulfition reakcioban.

1h

id6

vg=140mL/h, §=25°C
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22. abra. Az dramlésos reaktor 14., 18. és 20. csatornaszakaszanak kézéppont-
jaban kialakul6 viselkedés a jodation—szulfition reakciéban. A sziirkeségi ska-
lan O érték tartozik a legsotétebb (nagy pH-jui), 255-0s érték a legvilagosabb (kis
pH-jii) képponthoz. Kisérleti paraméterek: [IO3™]o=15mM, [SO3* ], =60 mM,
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[H2SO4]o =20 mM, vo = 140 mL/h, 6=25°C
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23. abra. Az aramlésos reaktorban kialakul6 viselkedés tér-id6 abrdja (a) €s dram-
lasos reaktor 4. csatornaszakaszdnak kozéppontjdban kialakul6 viselkedés (b) a
jodation—szulfition reakcidban a cikcakkos reaktorban. A térbeli metszet a csator-
nak kozepén késziilt. Kisérleti paraméterek: [I03~]o=15mM, [SO3* ] =60 mM,
[HoSO4)o =xx mM, vp =108 mL/h, § =25 °C

A dinamikai viselkedést bemutaté pillanatfelvételeket a fiiggelékben taldlhat6 44.
abra mutatja be.

4.4. Klorition-tetrationation reakcio

A CT-reakcid, bar szintén hidrogénion autokatalitikus jellegli, kinetikai értelem-
ben jelentdsen kiillonbozik az el6z6 két reakcidtdl. A reakcid nagyon érzékeny a
kezdeti pH-ra. Amennyiben ezt az dltalunk haszndlt koriilmények kozott pH=7-
re allitjuk, a bevetdszakasz rendkiviil hossziva viélik. A kezdeti pH-jat finoman
6,2-re bedllitva a 24. abran lathat6 viselkedést tapasztaltuk. Kisérleteink alapjan
a [HySO4)o =0,6 mM kezdeti koncentraciot vélasztottuk.

A csoreaktorbeli kisérleteken azt tapasztaltuk, hogy a megfeleld dramlési se-
bességnél gyakorlatilag a cséreaktor teljes hosszdban (~ 200 cm) periodikus je-
lenségek alakulnak ki (25. dbra). A dinamikai viselkedést bemutat6 pillanatfel-
vételeket a fliggelékben taldlhat6 45. abra mutatja be. Két jellemzd periddusid6d
figyelhetd meg: 7} = 12+1minés 7, = 60£10s. A révidebb periddusu oszcilla-
ciok jellemzéen a reaktor kezdeti szakaszdban jelennek meg (26a dbra). A reaktor
vége felé mar csak a nagyobb periddusidejii viselkedés figyelhetd meg (??).

A cikcakkos reaktorban rogzitett pillanatfelvételeket a fiiggelékben taldlhatod
46. abra mutatja be. A kapott tér-id0 dbra (27. abra) jellegében nagyon hasonld
a sima reaktorban megfigyelthez. Ebben a reaktorban a hosszabb peridduside-
j oszcillacié domindl (7' = 10 + 1 min). A reaktor elején (28a dbra) azonban
megjelenik a rovidebb periddus viselkedés is.

30



pH
S

0 60 120 180
t/'s

24. abra. Kéadreaktorban megfigyelheté autokatalitikus

tetrationdtion reakciéban a kezdeti pH-jat 6,2-re allitva.

[C105 ™ Jo=19mM, [S4;0¢% Jo=5mM, §=25°C
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Kisérleti paraméterek:
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25. abra. Az dramldsos reaktorban kialakul6 viselkedés tér-id6 dbrdja a klorition-
tetrationdtion reakcidban. A képen a csatorndk sotét szine a nagy pH-ju, a vildgos
szin pedig a kis pH-jd dllapotra utal. Kisérleti paraméterek: [ClO5 ] =19 mM,
[S406% " Jo =5 mM, [HySO4]o =0,6 mM, vy =96 mL/h, §=25°C

4.5. Formaldehid-szulfition reakcio

A cikcakkos reaktorban teszteltiik a FS-reakcid viselkedését is. Ez a reakci6 hid-
roxidionokra nézve autokatalitikus. A kddreaktorban mérhetd pH-id6 gorbe a 29.
abran lathat6. Az altalunk alkalmazott kisérleti koriilmények mellett az indukcids
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26. dbra. Az aramlasos reaktor 4. és 20. csatornaszakaszanak kozéppontjdban
kialakul6 viselkedés a klorition-tetrationation reakcidban. A sziirkeségi skalan O
érték tartozik a legsotétebb (nagy pH-ju), 255-0s érték a legvildgosabb (kis pH-
ju) képponthoz. Kisérleti paraméterek: Kisérleti paraméterek: [ClO5 ] =19 mM,
[S406* Jo=5mM, [HySO4]o=0,6 mM, vy =96 mL/h, § =25 °C
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27. dbra. Az aramlésos reaktorban kialakul6 viselkedés tér-id6 dbrdja a klorition-
tetrationation reakcidban (cikcakkos reaktor). A képen a csatorndk sotét szine
a nagy pH-ju, a viladgos szin pedig a kis pH-ju éllapotra utal. Kisérleti paramé-
terek: [CIOQ_]O =19 mM, [84062_]0 =5 mM, [HQSO4]0 = 0,6 mM, Vo= 112 mL/h,
0=25°C

periddus hossza ~10s. Ezzel 6sszhangban az dramldsos reaktorban is jelentGsen
nagyobb dramlési sebességet kellett haszndlni a reakci6 vizsgélatahoz.

A felvételeken a vildgos szin a reakcid kismértékd, a sotét a nagymértéki els-
rehaladast jelzi. A rogzitett pillanatfelvételeket a fiiggelékben taldlhaté 47. dbra
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28. abra. Az dramldsos reaktor 3. és 10. csatornaszakaszanak kézéppontjaban ki-
alakul6 viselkedés a klorition-tetrationation reakcidéban (cikcakkos reaktor). A
sziirkeségi skalan O érték tartozik a legsotétebb (nagy pH-ju), 255-0s érték a
legvilagosabb (kis pH-ju) képponthoz. Kisérleti paraméterek: Kisérleti paramé-
terek: [C105 ]o=19mM, [S4,06% ]o=5mM, [HySOy4]o=0,6 mM, vy = 112 mL/h,
0=25°C

12

10 | |

t/s

29. 4bra. Kadreaktorban megfigyelhetd autokatalitikus viselkedés a
formaldehid-szulfition reakcidban. Kisérleti paraméterek: [CH2O]p=0,4 mM,
[SO3%7]p=0,01 mM, [S305% ]o=0,05mM, 0 =25°C

vl

mutatja be. A felvételekbdl készitett tér-id6é dbran (30. 4bra) tranziens rovid pe-
riodusidejii oszcillaciok azonosithatok a 3. €s 4. csatorndkban (31a dbra). Ezek
periddusideje 7' = 9 = 3min. A tdvolabbi csatornaszakaszokon (31a édbra) vi-
lagos tiiskék kozott ennél Iényegesen nagyobb idd /sim60 min telik el. A FS-
reakcioban tapasztalt viselkedés kapcsdn tovdbbi reakcidkat terveziink. Ezekre
azonban nem keriilt sor a dolgozat lezarasdig. Azt azonban fontos kiemelni, hogy
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30. dbra. Az &aramldsos reaktorban kialakulé viselkedés tér-id6 dbrdja a
formaldehid-szulfition reakciéban (cikcakkos reaktor). A képen a csatorndk so-
tét szine a nagy pH-ju, a vildgos szin pedig a kis pH-ja dllapotra utal. Kisér-
leti paraméterek: [CH,0]o=0,4 mM, [SO3* ];=0,01 mM, [S205 ] =0,05 mM,
vo=400mL/h, §=25°C
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31. dbra. Az dramldsos reaktor 3. és 5. csatornaszakaszdnak kozéppontjaban
kialakul6 viselkedés a formaldehid-szulfition reakcioban(cikcakkos reaktor). A
sziirkeségi skdldn 0 érték tartozik a legsotétebb (nagy pH-ju), 255-0s érték a leg-
vildgosabb (kis pH-jui) képponthoz. Kisérleti paraméterek: [CH,O]q=0,4 mM,
[SO5%7]o=0,01 mM, [S,05> ] =0,05mM, vy =400 mL/h, § =25 °C

ebben az autokatalitikus reakcidban is kialakulhat periodikus viselkedés folyama-

tos csOreaktorban. Ez azt mutatja, hogy az el6z6kben bemutatott jelenségek nem
kotédnek a hidrogénion autoktalizishez.
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A kiilonboz6 kémiai reakcidkban megfigyelt periodikus jelenségek periddus-
idejét a 32. abrin foglaltam Ossze. Az abrdra felrajzoltam azt a két gorbét, ami

50 T T T T T
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IS o
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FS v
pumpa (A)
e 30 pumpa (B) —— -
£
T o20}
10 |
O
0 H 4 ! I I I I ]
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32. abra. Az egyes reakciokban mért periddusidok dsszevetése a pumpék okozta
pulzéldsok periddusdval (kék €s piros gorbék)

a hasznalt kromatografids pumpadk tartdlyainak toltési/kiiiriilési ciklusdnak perio-
dusidejét mutatja be az dramldasi sebesség fiiggvényében, Ez leirhat6 a kovetkezd
képletekkel:

2Viana
T, = 2ty (14)
Vo
és ny
TB _ tartaly (1 5)
Vo
ahol, Vingy = a pumpa tartdlyainak térfogata (9,5mL), vy, a betdplalasi

térfogatdram-sebesség. Az A pumpa a teljes betdplalasi térfogatiram-sebesség
felét, a B pumpdk a egyenként a negyedét adjdk. A pumpdk beépitett mechaniz-
mussal rendelkeznek arra, hogy a tartdlyok kozotti valtaskor jelentkez dramlasi
egyenetlenséget kompenzaljak. Ezzel egyiitt érdekes megnézni, hogy lehet-e kap-
csolat az észlelt periodikus jelenésegek és ezen apré aramldsi pulzédldsok kozott.
Azt tapasztaltam, hogy két csoportra oszthatok a megfigyelt periodikus jelen-
ségek. A kisebb periddusidejii oszcillaciok autondm médon jonnek 1étre, ebben a
pumpdk miikodés okozta egyenetlenség az dramldsban nem jatszik szerepet. Ez
a jelenség hasonlit ahhoz amit Vasquez és munkatdrsai numerikus szimuldciok
alapjan megjosoltak.[35] Szemben az dltaluk hasznalt modell feltevésével, ahol
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az autokatalitikus reaktans diffiziojat gatoltnak tekintették, a mi kisérleteinkben
az autokatalizisért felel6s hidrogén- és hidroxidionok gyorsabban diffunddlnak
mint a tobbi ion. Az autoném jelleget az is alatdmasztja, hogy ezek az oszcill4ci-
6k barmelyen pumpatipusnal megfigyelhet6k voltakm tovdbb4 megjelentek a jobb
keverést biztosito cikcakkos reaktorban is.

A nagyobb periddusidejli oszcillacidk szinkronizdlédnak a pumpdk véltdsa-
thoz. Az IS-reakciondl inkdbb az oxiddloszer pumpdjanak, az FS- és a CT-
reakciondl inkdbb a redukéldszer és a sav pumpdinak ciklusai a meghatarozoak.
A BS-reakciondl a koriilményektdl fiigg, hogy melyik pumpa valtasai a megha-
tdrozdak. A nagyobb bromdtion-koncentraciondl végzett kisérletekben inkdbb a
bromadtion-oldat pumpdja ez. A nagyobb periédusidejli oszcillaciok nem is jelen-
tek meg a fecskend6pumpdkkal és a perisztaltikus pumpdval végzett kisérletek-
ben.

Mivel magyardzhat6 az autoném és a kiilsd perturbaciokkal szinkronizalt osz-
cilliciok megjelenése az autokatalitikus kinetikdju reakcidkban? Fontos, hogy
a nem autokatalitikus BF-reakcidban egyik jelenség sem alakult ki. A magya-
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33. 4bra. Autokatalitikus kinetikdju reakcidkra jellemz8 nemegyensulyi fazisdi-
agram €s ennek felhaszndldsa a cs6reaktorbeli viselkedés magyardzatara.

rdzathoz az autokatalitikus kinetikdju reakciok dinamikdjat nyitott reaktorokban
leiré nem egyensulyi fazisdiagram altaldnos jellemzdit kell segitségiil hivni (33.
abra).[44] A viselkedést itt a negativ visszacsatoldsi paraméter €s a nyitott re-
aktorra jellemzd6 tart6zkodési id6 fiiggvényében abrazoltam. Rovid tartézkodasi
id6knél az F (dramldsi) dllapot a jellemzd, hosszu tartézkoddsi id6knél pedig a T
(termodinamikai) 4llapot. A tartézkoddsi id6 egy koztes tartomanyaban a rend-
szer bistabilitdst mutat a két allapot kozott. A negativ visszacsatolds hatdsdnak
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novekedése Osszeszilikiti ezt a tartomanyt és egy kritikus érték felett oszcillacié
alakulhat ki a rendszerben. Az is jellemzd, hogy a bistabilitdsi tartomdny szé-
1én a rendszer gerjeszthetoséget mutat. A gerjeszthetdségi tartomédnyban a stabil
egyensulyi allapotot érd kritikus érték alatti perturbacidk tipikusan exponencialis
moédon lecsengenek. Azonban ha ennél nagyobb perturbécié éri a rendszert akkor
a perturbacio el6bb novekszik mielbtt a rendszer visszatér a stabil egyensilyi 4l-
lapotba. A gerjeszthetség alapvetd dinamikai jelenség, ami példaul az idegsejtek
miikodésében is fontos szerepet jatszik.

A folyamatos csOreaktorban az dramléds kett8s szerepet jatszik. A reaktor
hosszdban a tartézkoddasi id6 folyamatosan valtozik, igy megfeleld aramlési se-
bességnél kialakulhat az az allapot, hogy a reaktor elején az F allapot a végén
pedig a T dllapot a jellemzd. Lokdlisan az dramlds folyamatosan friss reaktan-
sokat hoz, ami negativ visszacsatolast eredményez. Ez a negativ visszacsatolas
eredményezheti oszcillacid kialakuldsat az autokatalitikus reakcidkban. Ez ma-
gyardzhatja a kiséreltekben megfigyelt rovidebb periddusidejli oszcillaciokat. A
rendszer gerjeszthetdsége viszont magyardzatot adhat a hosszabb periédusidej,
a pumpdk valtasaival szinkronizalt oszcillicié6 megjelenésére. A pumpdk tarta-
lyai kozotti véltaskor kialakul6 pulzdldsokra reagdlva a gerjeszthetd rendszerben
periodikus jelek alakulnak ki, a pumpédk miikodéséhez hangolva.

5. Kovetkeztetések

A TDK munkam sordn autokatalitikus reakcidk viselkedését tanulmanyoztam fo-
lyamatos csdreaktorban. Négy reakciot (BS, IS, C és FS) vizsgalva kétféle pe-
riodikus viselkedésmod kialakuldsat figyeltem meg. Megvizsgéltam kiillonb6zo
pumpakat haszndlva az dramlés egyenletességének, valamint két eltérd mikroreak-
tor segitségével a reaktorbeli keverés hatdsanak szerepét a tapasztalt jelenségek
kialakuldsdra. Osszegezve az eredményeket arra a megallapitdsra jutottam, hogy
az autokatalitkius kinetika és az d&ramlds egyiittesen oszcillacid és gerjeszthetdség
kialakuldsahoz vezet. A megfigyelt oszcillaciok egyik csoportja autoném jellegt,
ahol a negativ visszacsatoldst az dramlds szolgdltatja. Ezen feliil a gerjeszthetd-
ség és a pumpdk miikddése altal okozott periodikus perturbaciok is oszcilladciokat
okozhatnak a reaktorban. Az irodalomban nem taldltam kordbbi kisérleti megfi-
gyelést hasonld jelenségekre folyamatos cséreaktorban.

A bemutatott periodikus jelenségek megértése kapcsdn szdmos nyitott kérdés
var valaszra:

* Van-e szerepe a periodikus jelenségek kialakuldsdban a parabolikus dram-
lasi profilnak?
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* A rovid peridédusideji oszcillacidk kialakuldsnak vannak-e és ha igen, me-
lyek a kinetikai feltételei?

* Kialakulhat-e bistabilitds folyamatos cséreaktorban?

* Miként véltozna a dinamikai viselkedés, ha kémiai pozitiv visszacsatolds
(autokatalizis) mellett kémiai negativ visszacsatolds is jelen lenne?

* Van-e szerepe a difftizionak a jelenségek kialakuldsdban?

Ezek megvdlaszoldsa részben tovabbi kisérelteket, részben pedig modellezést ki-
van. A kémiai reakciok és a kozegmozgés (dramlds) kdlcsonhatasdnak vizsgélata
gyakorlati és elméleti szempontbdl is érdekes teriilet, kiilonos tekintettel ennek
biokémiai és bioldgia jelentdsége miatt. A mikroreaktorok szintetikus €s anali-
tikai céli haszndlatdnak elterjedése szintén érdekessé tesz az ilyen reaktorokban
kialakul6 nemlinedris dinamikai viselkedésmodok megértését.

6. Koszonetnyilvanitas

Szeretnék koszonetet mondani Dr. Szalai Istvannak aki végtelen tiirelemmel, se-
gitokészséggel és nyitottsdggal 4llt a k6zos munkdnkhoz mar a legelsd kisérlettdl
kezdve. Nélkiile sem a kisérletek sem a TDK dolgozat nem sikeriilt volna igy. To-
vabba szeretném megkoszonni Sintar Virdg segitségét és egyiittmiikodését, akinek
kdszonhetden gordiilékenyebben ment a formaldehid-szulfit-os reakcid kivitelezé-
se.
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7. Fiiggelék

34. abra. Pharmacia Biotech Pump P-500

35. abra. Fecskend6 pumpa (Little Things Factory )
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38. dbra. Aramldsos reaktorban kialakulé periodikus viselkedés a bromation—
szulfition reakcioban. A képeken a 19-20 csatornaszakasz lathat6. A képen a csa-
torndk sotét szine a nagy pH-ju, a vildgos szin pedig a kis pH-ju dllapotra utal. Az
egyes felvételek kozott eltelt idG 20 s. Kisérleti paraméterek: [BrO; ] =330 mM,
[SO3%7]p =60 mM, [HySO4)g=5mM, vy =52mL/h, § =25°C

0 60 120 180 240
/s

39. dbra. Kddreaktorban megfigyelhetd autokatalitikus viselkedés a
bromdtion—szulfition reakcidban. Kisérleti paraméterek: [BrO;~|o=30mM,
[SO327]o=60mM, [HySOy4)o=8mM, 6 =25°C
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40. dbra. Aramldsos reaktorban kialakuld periodikus viselkedés a brométion—
szulfition reakciéban. A képen a csatorndk sotét szine a nagy pH-ju, a vildgos
szin pedig a kis pH-ju dllapotra utal. Az egyes felvételek kozott eltelt id6 20 s (a-d)
illetve 40s (e-h). Kisérleti paraméterek: [BrOs ™~ ]o=30mM, [SO3* ] =60mM,
[HQSO4]0 =8 mM, Vg = 64 mL/h, g=25°C
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41. 4bra. Az dramldsos reaktorban kialakuld viselkedés tér-id6 &brdja a
bromadtion—szulfition reakcidban. A térbeli metszet a csatorndk kdzepén késziilt.
Kisérleti paraméterek: [BrOs~]o=30mM, [SO3% ]o=60mM, [HySO4]o =8 mM,
v =64 mL/h, 0=25°C

ido
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lcm

42. dbra. Aramldsos reaktorban kialakuld periodikus viselkedés a brométion—
szulfition reakciéban. A képen a csatorndk sotét szine a nagy pH-ju, a vildgos
szin pedig a kis pH-ju éllapotra utal. Az egyes felvételek kozott eltelt id6 40 s. Ki-
sérleti paraméterek: [BrOs~|o=330mM, [SO3* ]o =60 mM, [HySOy4o=5,0 mM,
vop=32mL/h, §=25°C
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43. 4bra. Aramldsos reaktorban kialakulé periodikus viselkedés a jodation—
szulfition reakcidban. A képen a csatorndk sotét szine a nagy pH-ju, a vildgos
szin pedig a kis pH-ju allapotra utal. Az egyes felvételek kozott eltelt 1d6 20s.

Kisérleti paraméterek: (03~ ]o=15mM, [SO3* ]y =60mM, [HySO4)o =20 mM,
vo=140mL/h, §=25°C

48



lcm

44. 4bra. Aramldsos reaktorban kialakulé periodikus viselkedés a jodation—
szulfition reakcidban. A képen a csatorndk sotét szine a nagy pH-ju, a vildgos
szin pedig a kis pH-ju allapotra utal. Az egyes felvételek kozott eltelt id6 40s.
Kisérleti paraméterek: [I03~]o=15mM, [SO3° |y =60 mM, [HySO4]o = XX mM,
vo =108 mL/h, #=25°C
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45. dbra. Aramldsos reaktorban kialakul$ periodikus viselkedés a klorition-
tetrationdtion reakcioban. A képen a csatorndk sotét szine a nagy pH-ju, a vildgos
szin pedig a kis pH-ju éllapotra utal. Az egyes felvételek kozott eltelt id6 20 s. Ki-
sérleti paraméterek: [ClOy |o=19mM, [S,06> Jo=5mM, [HySOy4)o=0,6 mM,
vp=96mL/h, §=25°C
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46. dbra. Aramldsos reaktorban kialakulé periodikus viselkedés a klorition-
tetrationation reakcidban. A képen a csatorndk sotét szine a nagy pH-ju, a vildgos
szin pedig a kis pH-ju allapotra utal. Az egyes felvételek kozott eltelt id6 40s.
Kisérleti paraméterek: [C10y Jo=19mM, [S;06% Jo=5mM, [HySO4)o= mM,
vg=112mL/h, §=25°C
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47. dbra. Aramldsos reaktorban kialakulé periodikus viselkedés a formaldehid-
szulfition reakcidban (cikcakkos reaktor). A képen a csatorndk sotét szine a nagy
pH-ju, a vildgos szin pedig a kis pH-ju allapotra utal. Az egyes felvételek kozott
eltelt id6 40s. Kisérleti paraméterek: [CH,0]y=0,4 mM, [8032_]0 =0,01 mM,
[S205%"]o = 0,05 mM, vy =400 mL/h, § =25 °C
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